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論文内容要旨
 Ce-Si系は,α一ThS12型構造に属する金属間化合物である[図1]。この構造は,ゲルマニウ
 ム化合物及び珪化物でのみ見出されているものであるが,Ce-Sl系に於てはSi濃度を非化学量
 論的に減らしても,構造が安定に保持されるという特徴を持つ。即ちCeSia。gからCeSi}.6。まで,
 α一ThSi2型構造を安定に保持する。この事は,La-Ge系,La-Si系等でも確認されている。
 Sato鼓,S3wada等によるLa-Ge系の研究1)で,電子線回折実験が行なわれ,La℃e系の電子
 線回折像に,幾つかの興味深い長周期構造がみられた。我々は電子線回折実験を,他のα一丁琵Si2
 型物質でも行なってみた。その結果,LaSl。(2.0>κ≧1.60),CeGe2,GaS三2等でも長周期構造
 を見出し,特にCeGe2では,La-Ge系と全く同じタイプのものがみられた。これに対してCe-Sl
 系では,長周期構造が全く晃られなかった。長周期構造は,Fermi面での電子の挙動を反映す
 ると考えられ,Ce-Si系が,他の物理量でも特別な振舞をすることが予想された。実際CeS12に
 於て,後述するように他の系,たとえばCeGe2などとは異なる特異な比熱,帯磁率の振舞が明
 らかになった。
 本研究は,Ce-Si系の特異な振舞を解明する目的で,比熱,帯磁率の測定を主たる手段として
 実験を行なったものである。まずCeSi2そしてその比較対照系としてのCeGe2の比熱,帯磁率の
 振舞を略述する。
 CeSi,の帯磁率[図2]は,π(0)が有限で,非磁!生的基底状態であることを示し,30K以下の
 低温部はrT2プロットで直線に乗り,FemlHgu1d的様相を呈す。50K以上の高温部は一見
 Curie-Weiss的だが,C謡e-Weiss則を仮定した場合μ.〆3.2μBとなってCe3+自由イオンの
 μ,ガ羅2.54仰を大きく上回り,不合理である。比熱は0.1Kまで非磁1生的で,帯磁率の振舞に対
 応するが,電子比熱係数γの大きさは104mJ/mol・K2を示し,LaGe2の4.OmJ/mol・K2,LaS12
 の4.8mJ/mol・K2に比べて20倍以上の大きさになる。
 これに対し,CeGe2は帯磁率が10K付近で発散し,25K以上では略Curle則に乗ってμ,∬謹
 2.4iμBと,Ce3+自由イオンに非常に近い振舞をする。比熱は7K』にピークを有し,磁気エントロ
 ピーはRln2に略等しい。CeSi2の有限なκ(0),大きいγの値,そして低温での帯磁率のFemli
 至宝g磁d的振舞は,価数揺動系の非磁性的基底状態に特徴的な事柄である。従ってCeSi,は価数揺
 動状態にあるのではないかと考えられる。
 価数揺動系では,妊準位とFermi準位の相対位置関係が本質的意味を持つと考えられる。
 CeSl。(i、60≦諾<2.0)の組成では,Slが王個抜ける毎に,結合肢の切断に伴なって電子が2個
 余剰となり,それが伝導帯に供給されると考えられる。当然CeSi・では4f準位とFemli準位の
 相対位置関係が変化すると予想される。従ってCeSi・の比熱,帯磁率はCeS12に比べて変化する
 事が期待され,非常に興味深い。
 以上の観点から,CeSiズの一連の組成につき,比熱,帯磁率を中心に研究を進めた。以下,CeSi2
 を含めたCe-Si系全体について統括的に述べることにする。
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 まず,Ce-Si系の格子定数は図5に示す通りであるが,単位胞の体積がSi濃度の減少に伴
 なって,緩やかに減少している点が注目される。帯磁率は,CeSi・(L85≦ズ蕪2.00)とCeSi・
 (L60≦∬≦L80)で大きく異なる[図21。共通する点は50K付近から低温側へ向かっての急な
 増大と,S量濃度諾の減少に伴ない,帯磁率えが大きくなる傾向とである。50K付近の急増は,
 結晶場効果と考えられる。
 CeS量エ(1.85≦劣≦2.OO)は,有限なκ(0)を持ち,葬磁性的基底状態を示す。50K付近より高
 温側の振舞は,κ二2.OOではC麟e-Welss則で説明できないが,劣の減少と共にC謡e-Welss
 的振舞に漸近する傾陶をみせる。一方CeSix(1.60≦x≦1.80)ではiOK付近で発散し,50K以上
 の高温側はCurle-Weiss則に良く乗って魍こ依存せずにμ、ガニ2、42μBを示し,Ce3檎由イオン
 に非常に近い振舞となる。換言すればCe-Sl系は,L8G<κ<i.85に臨界濃度を持ち,Sl濃度
 の変化に伴なってnonmagnetlc-magnetic転移を惹起する系であるといえる。
 比熱の振舞は,帯磁率のそれに対応している。CeSi。(L85≦滞≦2.00)ではO.!Kまで葬磁性
 的である。γは劣の減少と共に増大し,κ瓢1.90で,i51ml/搬oi・K2,∬鵬1.85で,234ml/mo1・K2
 に達する1図3]。CeSlエ(ま.60≦∬≦1.80)では礎気転移に伴なうピークが現われ,T。はx瓢L80
 で9K,罪蹴1.70,!.60でi1Kを示す[図4]。
 Ce-Si系の属するα一丁熱S12型構造の結晶場は,正方対称乃至斜方対称であり,Ceイオンの4∫
 準位は,3つの二重項に分裂していると考えられる。又飽和磁化の値は,どの2重項が基底項
 であるとしても,0.7i4μBより大きいことが示される。ところがCeSix(i.6G≦劣≦1・80)で磁気
 エントロピーを比熱から評価すると次のようになって,基底二重項に対するRln2を大きく下
 国る。
 CeS量1.80△S董=3、41△S2二2.85
 CeSi1、704.533.81
 CeSiLGO4.323、74
 (J/mo1・K)
 ここで△S1はCeSlエの比熱からLaSi2の格子比熱を差し引き,T。までのエントロピーを求めた
 値,△S2は,T>T,からT=0に向けて比熱曲線を滑らかに外挿し,それを磁気比熱以外の寄
 与分と見倣して差し引き,残った分からエントロピーを求めた値である。磁化の測定値も4・2K,
 10.9KOeの磁場下で,CeSi1.8。が0.33μB/Ce,CeS圭i.7。が0.38μB/Ceと0.714仰の半分程度しかな
 い。即ちCeSiズ(1.60≦x≦L80)の転移に伴なう磁気エントロピー及び磁化の大きさは,結晶場
 分裂で説明できるものではないのである。
 これらの興味ある振舞を説明できるモデルとしてKORdo効果の可能性を考えた。Ce-Sl系の
 場合denseKondo系となり,CeSi。(i.60≦劣≦L80)の磁気秩序はRKKY相互作用の結果と
 考えられる。Ce-Si系をdenseKondo系と考える立場からの整理,解釈は,以下に述べる如く,
 定性的にみて妥当な結果を得た。しかし,denseKondo系に対する理論的取扱いはいまだなさ
 れていない現状であり,定量的考察は現段踏ではできない。
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 Ce-Si系をdenseKondo系と考える我々の物理的描像は次の様なものである。Ce-Si系は
 Kondo効果と,RKKY相互作用が共存,競合している系である。RKKY相互作用と,Kondo
 効果の優劣は,4f準位とFermi準位の相対位置関係で決まるが,Ce-Si系ではSi濃度がそれを
 決定することになる。CeSlκ(L60≦κ≦1.80)では,RKKY相互作用がKGndo効果に打ち勝
 ち,磁気秩序状態に移行する。しかしKO船。効果のために磁気モーメントは消えかかってお
 り,そのために磁気エントロピー,磁化の値は,結最場で期待誉れる値を大きく下回る。…方,
 CeSiズ(1.85≦π≦2.00)では,Kondo効果がRKKY相互作用に打ち勝ち,非磁性的基底状態を
 形成する。何れの場合も,Ceイオンの磁気モーメントは,締晶場効果の効き出す温度域で,完
 全に消えている訳ではないので帯磁率に於て50K付近に結晶場効果が現われる。
 以上の描像の下で,実験で得られた種々の物理量からKondo温度TKを求めてみた。ただし,
 de総eKondo系に対する理論的表式は与えられていないので,孤立不純物の場合の式を代用し
 た。まずCeSi。(1.60≦x≦i.80)に対し,次の2式を用いた。
 TKIl(磁化より)2)
 臨一咄+(櫨)2牌
 Mo#0.7/μBとし,μBHニkBT。と近似した。
 TK2:(磁気エントロピーより)
 エントロピーがT≧TcでKondo効果による比熱CK。nd。の形で放出されており,そ
 の分だけTc以下のエントロピーがRln2を下回る,と考える。更にCK。nd。を△=kB
 TKのSchottky型と仮定する。
 T』TKe岨TL「笑
 s二R似1ゼη+て1+一一
 次にCeSl・(L85≦ズ≦2.GO)に対しては,次の3式を爾いた。
 TK3:(帯磁率より)3)
 κ(T)一π(・)11一鷺
 TKボ(比熱より〉4)
 C=π2NkB」T」一1ノ・2
3TK
 TK,:(帯磁率より)
 π(o)巡甦」一1!2
3kBTK
 これはCe3+がCublcfieldで分裂する時の1「7doubietを基底項とした場合のκ
 (G)の理論式である。
 一U一
 得られたTlq～TK5をXについてプロットすると,πに対して単調増加し,L80<∬〈L85の臨
 界濃度を横切ってなめらかに変化する傾向を示す。ただしTK、は稿,特異に振舞う。このこと
 はγの値には,系がdepseである事が如実に反映されているのではないかと予想させる[図
 71。
 このことを念頭において,γのエ依存性を見てみると,臨界濃度x。(L80<κ。<1・85〉でγが
 発散する傾向を示す[図8]。又,非磁性的基底状態の領域(L85≦劣≦2.00)でのγとん(0)の
 相関をみると,γ㏄bgλ∫(0)の傾向を示す。[図6]これらの振舞はBerkandSchr量e{fer,
 Bri欲manandEngeisberg,或いはMakosh圭andMoriy&等5)により予言されたSがn{1uctua-
 tion効果による振舞と定性的に一致する。denseKondo系に於けるSplnauct慧atlon効果につ
 いては理論的考察はなされていないが,我々の描像としては次のようなものを考えた。Ceイオ
 ンの磁気モーメントはKondo効果のためspin一重項を形成しているが,伝導帯の電子がこれ
 をvirtu31に分極する過程が存在し,その過程を通してenhancementがおこる。然しながらそ
 ういう立場での理論的取扱いはないので,我々は,Ce-Si系に対して敢えてSchrie貿er等によ
 る簡単なsp1nfluctuatlonモデルを適用し,次の2つの事を行なった。
 ①γのe簸hancementの見積もり
 ②比熱曲線とS曲rieffer等に依る理論式とのfitting
 ①については妥当な結果が得られたが,②については低温部の比熱曲線の再現ができなかった。
 我々の用いた簡単なモデルでは,この程度の合わせ方しかできないと思われる。
 総括すると,Ce-S系は我々の描像が正しければ,Ko且do効果とRKKY相互作用が共存,競
 合し,Sl濃度が両者の優劣を決める新しいタイプのdenseKondo系であり,ferron}agnetic
 denseKondo系として最初の例になると考えられる。
 又denseKondo系に於けるsp1n{1uc磁ation効果という興味ある問題を提起する魅力ある物
 質である。
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 論文審査の結果の要旨
 CeSlκはシリコン濃度1.60≦劣≦2・00の範囲で4-丁賂12型構造が安定に保持される性質を
 もった金属間化合物である。本論文ではこの系のCeイオンの4f電子にもとずく磁気的ふるま
 いがSi濃度で特異な変化をすることを見出し,磁気的熱的灘定の解析より,その起因が詳細に
 考察されている。発見された特異なふるまいはCeSiκが生.85盛ん≦2.ooの範囲では絶対零度で
 非磁性的基底状態をもつのに対し,!.60≦劣≦!.80の範囲では沁K附近で磁気秩序状態への転
 移がみられることである。
 穽磁性的基底状態を示すi.85≦κ≦2.00の組成では電子比熱係数γが異常に大きな値をも
 ち,また低温度域では帯磁率κが温度丁の2乗に比例する。これらのふるまいは価数揺動状態
 の非磁性的基底状態が示すふるまいと定性的に類似である。一方三.60≦∬≦L80の組成のもの
 は,いずれも10K附近で帯磁率は発散し,対応して比熱も10K陶近で鋭い山を示す。CeSl、の結
 晶場は正方または斜方対称で,Ceイオンの4∫準位は3つの二重項に分裂していると考えられ
 るが,磁気転移に伴うエントロピーの値は,二重項基底状態から期待される値の数10%内外で
 あることが見出された。また,磁気秩序状態での磁化灘定より求めた飽和磁化も二重項のどれ
 をとっても期待される値の約半分程度であることを鯛らかにした。
 本研究ではこれらの結果を近藤効果と4fスピン間の相互作用が共存競合した系であるという
 モデルで解析している。CeSi。系ではSi濃度が4f準位とフェルミ準位の相対位躍を制御してい
 ると考えられるが,これによって近藤効果と相互作用の優劣が決る。すなわち1.85≦x≦2.OO
 の濃度範囲では近藤効果が勝って非磁性的基底状態が形成され1.60≦鑑≦1.80では相互作用が
 勝って非磁性基底状態が完全に形成される前に磁気転移を起す。しかし,近藤効果も共存する
 ために,秩序状態の磁気エントロピーと磁化が共に小さくなっているというモデルである。現
 在,すべての4{イオンの位置で近藤効果が起っているde盤eKondo状態の理論はないが,孤立
 不純物の近藤効果の理論を用いると,種々の物理量から算出した近藤温度が濃度Xと共になめ
 らかに増大する傾向がみられ,以上のモデルの正当性を支持している。1.85≦κ≦2.00ではス
 ピンゆらぎ効果とよく似たふるまいをも示しているが,簡単なスピンゆらぎ効果では完全に記
 述できないことが分ったが,denseKondo状態とスピンゆらぎ状態の関係につき一つの示唆を
 与えるものとして興味深い。
 以上の考察が正しければ,CeSi。系は強磁性denseKondo系としては最初の例であり,全く
 新しい問題を提起している点でも本研究は高く評価できる。本研究を通し八島秀夫は自立して
 研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することが示された。よって八島秀夫提出
 の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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